® REPUBLIQUE FRANQAISE @ N° de publication : 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(21) N° d'enregistrement national 



2 772 021 

97 1 5808 



(fl) Int CI 6 : C 04 B 41/80, B 41 M 5/00, B 44 C 1/00 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(§) Date de depot : 08.12.97. 
@) Priorite : 



43) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 1 1 .06.99 Bulletin 99/23. 

Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule 

References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 



Demandeur(s) : HORY ARNAUD — FR. 



@ Inventeur(s) : HORY ARNAUD et GAILLARD JEAN 



MARIE. 



@) Titulaire(s) : 



® 



Mandataire(s) : CABINET THEBAULT SA. 



CM 
O 

CM 

CM 

DC 
LL 



36 x i 



PROCEDE ET DISPOSITIF DE MARQUAGE D OBJETS AVEC DES POUDRES MINERALES FRITTEES. 

L'objet de I'invention est un procede de marquage 
d^un objet avec des poudres minerales, caracterise en ce 
qu'il comprend les etapes qui consistent a: 

- enduire le substrat d'un revetement constitue de pou- 
dres minerales, 

- realiser un marquage sur la surface enduite du substrat 
a I'aide d'un rayon laser, ledit rayon laser apportant I'energie 
necessaire pour fritter les particules irradiees du revete- 
ment, et pour creer un phenomene de diffusion entre les 
particules frittees et le substrat, et 

- retirer la partie du revetement non irradiee ^ I'aide de 
moyens de nettoyage. 

L'invention conceme aussi le dispositif associe, caracte- 
rise en ce qu'il comprend une table (32) sur laquelle est dis- 
pose le substrat (10), un laser (16), des moyens (20) de 
depot, des moyens (18) de nettoyage, et des moyens (26) 
de pilotage qui permettent de piloter le tir du rayon laser 
(16). 
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PROCEDE ET DISPOSITIF DE MARQUAGE D OBJETS AVEC DES 
POUDRES MINERALES FRITTEES 

La pr^sente invention a pour objectif un proc6d6 et un dispositif de 
marquage d'objets avec des poudres minerales. 

Ce proc6d6 permet notamment de d6corer des objets de diff6rentes 
formes g6om6triques et matieres grace au frittage de poudres min6rales sur 
5 leur surface. 

Un premier proc6de de marquage est decrit dans la demande de brevet 
EP-A1 -0.647.885, il permet notamment de d6corer des produits en verre ou 
en ceramique avec une composition de poudres de ceramique de couleurs. 

Selon ce proc£de, dans un premier temps, les particules qui composent 
10 ladite composition sont appliqu6es sur un moyen de transfers par exemple un 
papier recouvert de gomme arabique, a I'aide d'un procede de reproduction 
§lectrophotographique. 

Ensuite, le moyen de transfert recouvert de la composition est appose 
sur le support en ceramique ou en verre pour etre cuit. 
15 On constate que ce proc6d6 ne peut etre utilise que pour des supports 

en verre ou en c6ramique, la temperature de cuisson de la composition 6tant 
elevee. Par ailleurs, ce proc6d6 est long et peu precis en raison des 
nombreuses dispersions, au moment du d6pot de la composition des poudres 
sur les moyens de transfert et de Tapplication desdits moyens sur le support. 
20 Un autre proc6de de marquage est d6crit dans la demande de brevet 

EP-A-0.432.653, il permet d'appliquer des decors en ceramique sur des 
supports en vitroceramique, en verre, en ceramique ou analogue. 

Selon ce proc6d6, des d6cors preformes en ceramique sont 
pr6alablement d6pos6s sous forme de couches sur un support. Pour les fixer. 
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ils sont ensuite soumis a une energie apport6e par un rayon laser afin 
d'echauffer cette couche et la couche superficielle du support jusqu'a 
ramollissement ou fusion desdites couches. 

La encore, ce precede ne peut s'appliquer que pour des supports 
resistants a la chaleur a laquelle ils sont directement soumis, par exemple en 
verre ou en ceramique, en raison des temperatures elevees de fusion du decor 
en ceramique. On constate 6galement que ce procedg ne permet pas d'obtenir 
des traits de marquage de grande definition puisque les d6cors sont preformes 
avant d'etre appliques sur leur support. 

D'autre proc6des de marquage a I'aide d'un rayon laser sont connus, 
mais tous modifient la structure cristalline du support ou sa composition 
chimique. C'est le cas notamment du brevet FR-A-2.485.41 8 qui permet un 
marquage sur le verre en modifiant la perm6abilite optique du verre irradig, ou 
du brevet EP-A1 -0.741 .1 1 7 qui permet de marquer de facon reversible des 
supports en ceramique par reduction de I'oxyde present dans la c6ramique 
dopee. 

La pr6sente invention vise a pallier ces inconvenients en proposant un 
marquage & I'aide de poudres minerales frittees sur un support en mat6riau et 
de forme geom6trique quelconque, sans modifier la structure cristalline ou 
chimique dudit support, le proc6d6 permettant un marquage resistant, rapide 
avec un gain important par rapport ci Tart anterieur quant a la finesse du decor. 

A cet effet, Tinvention a pour objet un procede de marquage d'un objet 
avec des poudres minerales, caract6ris6 en ce qu'il comprend les etapes qui 
consistent &: 

enduire le substrat d'un revetement constitue de poudres minerales, 

- r6aliser un marquage sur la surface enduite du substrat & I'aide d'un 
rayon laser, ledit rayon laser apportant l'6nergie n6cessaire pour fritter 
les particules irradi£es du revetement, et pour cr6er un ph6nom6ne de 
diffusion entre les particules fritt6es et le substrat, et 

- retirer la partie du revetement non irradiee a I'aide de moyens de 
nettoyage. 



2772021 

3 

De preference, le laser utilise est un laser infrarouge, et la composition 
du revetement est constitute d'une matrice c6ramique et eventuellement de 
pigments. 

Selon un mode de realisation, la matrice ceramique est de preference 
constitute d'un silico-aluminate alcalin et/ou alcalino-terreux, et/ou d'un 
borosilicate. 

L'invention a egalement pour objet un dispositif pour la mise en oeuvre 
dudit proctde, qui comprend une table sur laquelle est dispose le substrat, un 
laser, des moyens de depot, des moyens de nettoyage, et des moyens de 
pilotage qui permettent de piloter le tir du rayon laser. 

D'autres caracteristiques et avantages ressortiront de la description qui 
va suivre du procedt et du dispositif associe selon un mode de realisation 
prefert, description donnte a titre d'exemple uniquement, en reference aux 
dessins annexes sur lesquels : 

- Figures 1 A, 1 B, 1 C montrent un synoptique du proc6d6, 

- Figure 2 est une coupe transversale du support lors de la deuxieme 
etape du proc6d6, et 

- Figure 3 est un schema de principe du dispositif associe. 

Selon ('invention, le proctde de marquage d'objets avec des poudres 
minerales fritt6es comprend les Stapes qui consistent 

1/ enduire un substrat 10 d'un revetement 12 constitue de poudres 
minerales sur toute la surface d marquer (figure 1 A), 

21 rtaliser un marquage 14 sur la surface enduite du substrat 10 k I'aide 
d'un rayon laser 16, ce dernier apportant suffisamment d'energie pour fritter 
les particules du revetement irradie, et pour creer un phenomene de diffusion 
entre les particules frittees et le substrat 10, (figure 1B), 

3/ retirer la partie de revetement non irradi£e a I'aide de moyens 1 8 de 
nettoyage (figure 1C). 

Ce proctde de marquage peut etre utilise sur des substrats en mattriau 
quelconque, de type organique ou mineral, ayant pour forme gtometrique une 
surface plane ou non. 

Les difftrentes etapes du procede sont maintenant d6crites en detail. 
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Lors de la premiere etape, le substrat 10 est recouvert, sur toute la 
surface a marquer, du revetement 12, d'epaisseur sensiblernent constante, a 
Paide de moyens 20 de depot connus de Thomme de Tart. Ce depot peut etre 
notamment realise par serigraphie, par enduction au rouleau ou au pinceau, par 
5 pulverisation, ou par trempage. Le revetement 1 2 doit adherer suffisamment 
au substrat 10 pour permettre d I'ensemble substrat/revetement d'etre 
manipul6 mais cette adherence doit etre limitee pour que le revetement 12 
puisse etre decode du substrat par simple lavage. 

La composition du revetement, qui est adaptee en fonction du substrat, 
10 est obtenue par I'adjonction a une matrice ceramique, de pigments colores et 
eventuellement d'additifs pour adapter la composition aux differents 
parametres du rayon laser. 

La matrice c6ramique est de preference constitute d'un silico-aluminate 
alcalin et/ou alcalino-terreux, et/ou d'un borosilicate et les elements chimiques 
15 de la matrice c£ramique peuvent etre des produits naturels (feldspaths, argiles, 
kaolins,...) ou des produits de synthese (oxydes). 

Par ailleurs, les pigments sont choisis en fonction de leur aptitude a 
colorer le revetement, et sont constitues de preference par des oxydes 
colorants, ou par un melange d'oxydes colorants et/ou de roches naturelles. 
20 La deuxigme etape, illustree en detail par la figure 2, consiste a realiser 

le marquage proprement dit & Paide du rayon laser 16. 

Grace aux proprietes d'absorption du mat6riau du revetement 1 2, le 
rayon laser 16 apporte la quantit6 d'6nergie n6cessaire au frittage des 
particules ceramtques situtes dans une zone fritt6e 22 du revetement 12, et ci 
25 la diffusion entre ladite zone 22 et une zone d'accrochage 24 du substrat, 
superficielle, situee en dessous de la zone 22 frittee. Cette diffusion entre les 
deux zones permet de fixer solidement les particules de la zone fritt6e 22 sur 
le substrat 10 et d'obtenir un marquage resistant. 

Lors de cette 6tape, le laser 1 6 est dirig6 par des moyens 26 de pilotage 
30 qui permettent de d6placer le point de focalisation du rayonnement dans une 
zone 28 de focalisation, la surface du revetement 12 6tant plac6e dans la 
zone 28. Ces moyens 26 de pilotage, qui sont r6alis6s de facon connue par 

BNSDOCID: <FR 2772021 A1 1 > 



2772021 

5 

des miroirs et une interface informatique, permettent grace a un logiciel de 
reproduire a la surface de I'objet tout decor numerise, la zone frittee 
correspondant a ce decor. 

Selon Tinvention, le frittage peut etre realise aussi bien en phase solide 
5 qu'en phase liquide, et la temperature de fusion du revetement 12 peut etre 
superieure a celle du substrat 10. En effet, lors du marquage, le revetement 
joue le role de barridre thermique en absorbant 6galement T6nergie, la fusion 
6tant une reaction endothermique, ainsi, le gradient de temperature dans le 
revetement 12 est tel que la temperature au niveau de la jonction entre le 
10 revetement 12 et le substrat 10 reste inferieure a la temperature de fusion de 
ce dernier. 

Aussi, ce proc6d6 peut etre utilise dans Tindustrie du verre, ou les 
temperatures de fusion sont faibles, et il permet d'obtenir des marquages plus 
resistants, susceptibles de resister notamment aux cycles de lavage par un 
15 lave-vaisselle. 

D'autre part, le frittage est influence par de nombreux facteurs, 
notamment par les caract6ristiques propres des poudres, morphologie, 
dimensions, purete, et par les conditions du traitement, temperature, duree. 

Ainsi, en fonction des caracteristiques des poudres utilisees et de 
20 T6paisseur du revetement, on determine les parametres de tir du rayon 
laser 16 qui comprennent notamment la longueur d'onde du faisceau, la 
puissance moyenne emise, la vitesse de balayage et la frequence de pulsation. 

On peut noter que ces parametres sont interd6pendants. Pour une 
composition donn6e, Taugmentation de puissance entrame une augmentation 
25 de la vitesse de balayage. 

Selon un mode de realisation particulier, le laser utilise est de type 
infrarouge. 

Lors de la troisieme 6tape, les parties de revetement non irradi6es sont 
enlev6es grace aux moyens 18 de nettoyage. Le nettoyage est notamment 
30 realises par un lavage au jet d'eau, par immersion dans un solvant, par 
essuyage mecanique, ou encore par immersion dans un liquide soumis a un 
flux d'ultrasons. 
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A titre d'exemple, pour le marquage de substrats ceramiques de type 
faience, gres, porcelaine, on utilise : 

une matrice ceramique de formule molaire : 

Si0 2 de 3,0 a 3,85 

Al 2 0 3 de 0,3 a 0,4 

K 2 0 de 0,25 a 0,35 

Na 2 0 de 0,05 a 0,20 

CaO de 0,45 a 0,50 

MgO de 0,05 a 0,1 2 

BaO de 0,00 a 0,10 

et un pigment de couleur bleu de composition massique : 
Al 2 0 3 54% 
ZnO 3% 
CoO 35% 
Zircon 8% 

la composition du revetement etant constitute de 75% de matrice 
ceramique et de 25% de pigment en poids. 

Les parametres de tir associes a cette composition sont repertories en 
fonction de la precision souhaitee dans le tableau suivant : 



Longueur d'onde infrarouge 


1 jam 


10 jam 


Puissance moyenne en W 


10 a 12 


4 a 8 


Vitesse de balayage en mm/s 


40 3 80 


150 a 250 


Frequence en kHz 


30 a 50 




Epaisseur du revetement en 
fxm apres frittage 


20 a 50 


20 £ 50 


Precision du marquage 


± 5 |j.m 


± 25 \xm 



On peut noter que la precision et la definition du marquage dependent 
de la longueur d'onde, du diametre du spot laser et du logiciel de pilotage. 
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Un schema de principe du dispositif 30 permettant la mise en oeuvre du 
proc6d6 selon Tinvention est represente sur la figure 3 lors de la deuxieme 
etape. 

On retrouve le substrat 10, recouvert du revetement 12, dispose sur 
5 une table 32 situee sous le rayon laser 16. Ce dernier est dirige par les 
rnoyens 26 de pilotage qui permettent de realiser le marquage 14 a partir 
d'une image num6ris6e. 

Ces rnoyens 26 de pilotage sont constitues des rnoyens mecaniques 34, 
qui comprennent de fapon connue des miroirs qui orientent le faisceau, et 
10 d'une interface informatique 36 qui commande les miroirs, afin de realiser le 
d6cor num6rise. 

La table 32, sur laquelle est fixe le substrat 10 grace a des rnoyens 38 
de fixation, comprend 6galement des rnoyens 40 d'orientation, asservis aux 
rnoyens 26 de pilotage, afin de disposer la surface du substrat 10 toujours 

15 dans la zone de focalisation du laser 16. Avec un tel agencement, le 
dispositif 30 permet de r6aliser des marquages sur des surfaces non planes. 

En amont du rayon laser 16, on retrouve les rnoyens 20 de depot, qui 
permettent d'enduire le substrat 10 lors de la premiere 6tape. Selon un mode 
pref6re, le d6pot se fait par pulverisation. 

20 En aval, on retrouve les rnoyens 18 de nettoyage, realiser par des jets 

de liquide, qui permettent lors de la troisteme 6tape d'enlever les parties de 
revetement non irradiees, done non frittees et dont les capacit6s d'accrochage 
sur le substrat sont limitees. Apres cette troisieme etape, il ne reste plus que 
les parties fringes du revetement qui ont pour formes le decor num6ris6. 

25 La table 32 comprend egalernent des rnoyens 42 de d6placement 

suivant la fleche 44 lors des diff6rentes 6tapes. Ainsi, le substrat est plac6 
sous les rnoyens 20 de depot lors de la premiere etape, sous le laser 1 6 lors 
de la deuxifeme etape, et sous les rnoyens 1 8 de nettoyage lors de la troisieme 
etape. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de marquage d'un objet avec des poudres mintrales, 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes qui consistent a : 

- enduire le substrat d'un revetement constitue de poudres minerales, 

- realiser un marquage sur la surface enduite du substrat a I'aide d'un 
5 rayon laser, ledit rayon laser apportant T6nergie ntcessaire pour fritter 

les particules irradiees du revetement, et pour crter un phenomene de 
diffusion entre les particules frittees et le substrat, et 

- retirer la partie du revetement non irradiee a I'aide de moyens de 
nettoyage. 

10 2. Procede de marquage selon la revendication 1 ou 2, caracttrise en ce 

que le laser utilise est un laser infrarouge. 

3. Procede de marquage selon I'une quelconque des revendications 

prtctdentes, caract6ris6 en ce que la composition du revetement est 

constitute d'une matrice ctramique. 
15 4. Procede de marquage selon la revendication 3, caracterise en ce que 

la composition du revetement comprend en plus de la matrice ceramique des 

pigments. 

5. Procede de marquage selon la revendication 3 ou 4, caracterise en ce 
que la matrice ceramique est constitute d'un silico-aluminate alcalin et/ou 

20 alcalino-terreux, et/ou d'un borosilicate. 

6. Dispositif pour la mise en oeuvre du proctdt de marquage selon Tune 
quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comprend 
une table (32) sur laquelle est dispose le substrat (10), un laser (16), des 
moyens (20) de dtpot, des moyens (18) de nettoyage, et des moyens (26) de 

25 pilotage qui permettent de piloter le tir du rayon laser (16). 

7. Dispositif de marquage selon la revendication 6, caracterise en ce que 
les moyens (26) de pilotage comprennent des moyens mecaniques (34) 
constitues de miroirs, et une interface informatique (36). 
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8. Dispositif de marquage selon la revendication 6 ou 7, caracterise en 
ce que la table (32) comprend des moyens (40) d'orientation, asservis aux 
moyens (26) de pilotage, et des moyens (42) de displacement. 
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